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Fur dieHersteUungsaxierstoffhaltigerVerbinduDgeii. Das Dicyclopentadien kann in bekannter Weise,. 

durch Anlagerung von Kohlenoxyd uiid WasserstofT '. ^z. 'B. dutch Dmlerisatip^l. von (^clopentadien^ 

an olefimsche Verbiiidungen tei erhohtem Druck und werden. 

in der WSrme und gegebenenfalls anschlieBende Die Anwendung eiries rhodiunihaltigen Katalysa- 

Hydrieiungist die Veroendung Rhodium enthaltender 5 tors lenkt die der erfindungsgemaflen Hydrierung 

Katalysatoren in der deutscheri Patentschrift 953 605 . vorausgehende Hydroformylierung von Dicyclopenta- 

bescKrieben. Aus der deutschen Patentschrift 928 645 dien derart, daB bevorzugt Tricyclodecan-dialdehyd 

ist es femer bekannt, dafl man durch Hydrofprmylicr entsteht. Es ist zweckm^Big, den rhodiunihaltigen 

rung von Dicyclopentadien Tricyclodecan-dialdehyd Katalysator in einer Menge von 1 • 10"* bis 1 ' 10"^ 

und dessen Hydrierungsprodukt, Tricyclodecan-di- lo insbesondere von 4 - . 10"*^ bis 4-10"^ Grammatome 

methylol, eihalten kann. Die Reaktion wird in Gegen- Rhodium:, je Mol Dicyclopentadien . anzuwenden. 

wart von Verdiinnungsmitteln, Inhibitoren und Stabi- Man kann den Katalysator im Reaktionsgemisch aus 

lisatoren durchgefiihrt, ' als' Katalysatoren dienen Rhodiumsesquioxid bilden. Es ist jedoch auch mdg- 
Kobaltcarbonylwasserstoiff liefemde Kobaltverbindun-. - lich, das Rhodium in anderer Form zuzugeben, z. B. 

gen.. In der deutschen Auslegeschrift i 004 6Q6 "wird 15 als Rhodiumtrichlorid^ als Nitrat, als Sulfat oder auch 

ebenfalls. die Synthese von Tricyclodecan-diinethylol . als Metall. Unter den Reaktionsbedihgungen bildet 

aus Dicyclopentadien durch . Hydroformyhening in sich eine losliche, katalytisch aktive Rhodiumcarbonyl- 

Gegenwart eines nichtpolaren L5sungsmittels und an- verbindung, die inan naturlich auch vor der Hydro- 

schlieBende Hy^ti^ruhg des Dialdehyds hesbHrieben. formyherung herstellen und in dieser Form, deni 

Als Hydrofprmylierungskatalysator dient auch hier ao Reaktionsgemisch zufuhren kann. Bei Verwendung 

eine Kobaltverbindung. • eines Tragerstoffes sollte die Rhodiumverbindung in 

In der britischen Patentschrift 801734 wird bei . einer Meiige von etwa 1 bis 407o3 hezogen auf den 

der Hydroformylierung von Dicyclopentadien der Trager, vorhegen^ ZweCkmaBig. slellt man das molare 

Einsatz rhodiumhaltiger Katalysatoren beschrieben, VerhSltnis von- Kohlenoxid zu Wasserstoff im ver- 

die unter den Verfahrensbedingungen gel6st in . der 35 wendeten Synthesegas zwischen 2:1 und 1:4 ein. 

Reaktionsmischung vorliegen. Als Reaktionsprodukt Nach der Erfindung ist die Hydrierung ohne vor- 

wird der ungesattigte Tricyclodecen-monoaldehyd in herige Entfemung der RhodiumCarbonylyerbindungen 

einer" Ausbeute von 68% erhalten (BeispidS, vgl. .aus dem Hydrofonnylierungsprodukt vorzunehmen. 

auch deutsches Patent 1 112 970), Der Aldehyd kann . Hierbei hydriert man vorzugsweise imter Emhaltmig 

anschlieBend in das Acetal iibergefiihrt werden, das 30 eines molaren Verhaltnisses von Kohlenmonoxid zu 

dann bei emeuter Hydroformylierung und nach- Wasserstoif im Synthesegas von 1:2. Die Reaktions- 
folgender Hydrolyse-den .Tricyclodecanr.dialdehyd.lie^.--.— temperatur, wird .zur -Hydrierung auf wenigstens 

iert, det zu Tricyctodecan-dimethylol hydriert werden 200° C erhoht. per Synthesedruck braucht zwisphen 

kann. -7?^j» HydroformyUerung imd^Iy4rierung..im aDgemeiri^^ 

Die unmittelbare'J*lJer§tellung von Tricyclodecan- 35 nicht geandert zu werden, kaim jedOch, falls erf order- 

dimethylol durch zwjeif ache Hydroformylierung von lich, noch erhpht werden. . 

Dicyclopentadien und anschlieBende Hydrierung des Nach einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Er- 

gebildeten Dialdehyds ist hier nicht beschrieben. Zwat findung fiibrt man die Hydriisrung in Gegenwart eines 
wird in der deutschen Patentschrift 928 645 diese. inerten VerdiinnungsmittelS durch, insbesondere von 

zweif ache Hydroformyhening erwahnt, es werden 40 Benzol oder Toluol. - . 

jedoch nur2&7o des eingesetztenDicyclopeiitadiens in Nach beendeter . ^ydrierung wird das Reaktions- 

Tricyclodecan-dialdehyd imd daneben 3% in Tri- gemisch aufgearbeitet, indem man den Autbklav- 

cyclodecan-dimethylol ..iiberfuhrt. - Bei dem in der inhalt nach der Hydrierung^ abkuhlt und entspannt. 

deutschen Auslegeschrift 1 004 606 beschriebenen Ver- Man findet dann den Katalysator zersetzt und nahezu 

fahren werden zwar 57 bis 58 7o <ies eingesetzten Di- 45 quantitativ als Pulver abgesetzt wieder. Kobaltkataly- 

olefins in Tricyclodecan-dimethylol umgewandelt, da- . satoren bilden unter diesen VerhSltnissen leicht Metall^ 

neben aber auch Tricyclodecan-monomethylol gebil- spiegel und Verkrustungen aus. Der Rhodiumnieder- 

det. Dabei kommen auf 2,6 bis 3,1 Molprozent Di- . schlag kann durch Filtration, Abschlammen usw. 

methylol 1 Molprozent Monomethylol, in erheblichem leicht entf ernt und ohne weitere Behandlung wieder 
MaBetrittalsodieHydrierungeinerDoppelbindungauf/50 verwendet w 

Der Erfindung Uegt die Aufgabe zugrunde, ein GeringeimRohproduktnoch verbliebeneKatalysa- 

hinsichtlich Ausbeute und Reaktionslebkung wesent- tormengen zersetzen sich bei der Destination, gehen 

lich verbessertes.Verfahren fiir.dieiHefstellung von . jedoch nicht imgleichenMaBevvie die Kobaltcarbonyle 

Tricyclodecan-dimethylol zu liefem. Es wurde gefun- mit dem Destillat iiber. Es ist also ein bespnderer Vor- 
den,da6dieHersteflurig'vonTriQXcladecan-dimethyto--55 teil der Eiffindung, daB. sie einen Weg weist, umstfind- 
ien durch Hydroformylierung von Dicyclopentadieii. Kche Reinigungsinethpcfeh zur. Entfemung von Kata- 

ilber Rhodium enthaltenden Katalysatoren bei Tern- lysatorresten iiberflussig zu.machen, . 

peraturen uber 80° C,. insbesondere 100 bis 160° C, .. Das Verfahren der Erfindung laBt sich absatzweise, 

und erhShten Driicken von iiber 30, vorzugsweise 50 jedoch auch halB- oder . voUkontinuierhch durch- 

bis 300 atu und anschlieBende Hydrierung der ge^ 60 fiihren. Sowohl die Hydroformylierung als. auch die 

wonnenen Dialdehyde zu den entsprechenden Diolen Hydrierung. kaidh durch Probenentnahme aus den 

mit sehr guten Ergebm'ssen durchgefiihrt werden kann, Druckapparaturen mit - anschlieBender, beispielsweise 

wenn man in der zweiten Stufe das Hydfoformyhe- gaschroma:tografischer Analyse, yerfolgt werden, 

rungsprodukt ohne Abtrennung des rhodiunihaltigen ' *R ' * l 1 • 

Katelysators und ohne Zusatz anderer HydrierkataJy- 65 is e i s p 1 e J 1 

satoren durch Brhdhung der Temperatur auf wenig- Eine Mischung aus 880. g Benzol>und 0,25 g RhaOg 

stens 200° C mit Gemischen von Kohlenmonoxid und ivurde im Autoklav auf 130**C erhitzt. Nach Erreichen 

Wasserstoff hydriert. der Temperatur wurde Synthesegas (CO/Ha == 1:2)-. 
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bis zu einem Enddruclc von 150 at aufgedriickt. An- 
scHlieBepd wurde innerhalb einer Stunde.eine Losung 
v^Q^n 2S0g Dicyclopentadien in 120 g Benzpl einge^ 
pumpt Nach beendeter Zugabe wurde der Druck 
durch weiteres Wassergas (CO/Ha = 1:2) aiif 200 at 5 
erhdht. 

Nach beendeter Gasauf nahme wurde die Temperatur 
auf 240^0 erhoht Schon wahrend des Aufheizens lief 
die Hydrierung vollst&ndig ab. Aus dein abgelcuhlten 
und entspannten Produkt wurde der Rhodium- lo 
katalysator abfiltriert. Nach dem Abtrennen des 
Benzols betrug die Ausbeute an Rohprodukt 363 g 
(98 7o Theorie). £s hatte foigende Zusanunen- 
setzung: 

1,1 7o Tricyclodecan-monomethylol, 
1,1^0 Hydroxymethyl-tricyclodecan-aldehyd, 
97,6 7o Tricyclodecan-dimethylol, 
0,2 7o DickSl (hShersiedende Substanzen). 

20 

B ei sp iel 2 

Durch zwei hintereinandergeschaltete 2-Liter-Hoch- . 
druckrohre wurde stundUch 1 Liter einer Losung von 
1 Gewichtsteii Dicyclopentadien in 3 Gewichtsteilen as 
Toluol und 10 ml Kontaktsuspension gepumpt. Die 
Kontaktsuspension bestand aus einer Mischung von 
3 Gewichtsteilen Tricyclodecan-dimethylol und 2 Ge- 
wichtsteilen Isopropanol, die 10 g RhgOs pro Liter 
Tragerflussigkeit enthielt. Gleichzeitig wurde Synthese* 3o 
gas (CO/Hg = 1:2) bis zu einem Druck von 250 atm 
aufgedriickt und im MaBe des Verbrauchs erganzt. 
Die Reaktionstemperatur betrug im ersten Rohr 
140** C, im zweiten Rohr 200° C 



Aus dem abgekiihlten und. entspannten Produkt 
wurde der Rhodiiunkatalysator abfiltriert. 

£s wurden stundlich 325 g Rohprodukt (toluolfrei) 
erhalten, das foigende Zusanmiensetzung hatte: 

1,0 7o Vorlauf, 

1,4% Tricyclodecan-monomethylol, 
93,6 7o Tricyclodecan-dimethylol, 
4,0% Dickal (hohersiedende Substanzen). 

Patentanspruche: 

1. Verfahren zur Herstellung von Tricyclodecan- 
dimethylolen durch Hydroformylierung von Di- 
cyclopentadien liber Rhodium enthaltenden Kata- 
lysatoren bei Temperaturen iiber 80*'C, insbeson- 
dere 100 bis 160° C, und erhohten Driicken von 
iiber 30, vorzugsweise 50 bis 300atu und an- 
schlieBende Hydrierung der gewonnenen Di- 
aldehyde zu den entsprechenden Diolen, da- 
durch gekennzeichnet, daB man in der 
zweiten Stufe das Hydroformylierungsprodukt 
ohne Abtrennung des rhodiumhaltigen Katalysa- 
tors und ohne Zusatz anderer Hydrierkatalysatoren 
durch Erhohxmg der Temperatur auf wenigstens 
200° C mit Gemischen von Kohlenmonoxid und 
Wasserstoff hydriert. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl man das molare Verhaltnis von 
Kohlenoxid zu Wasserstoff im verwendetenHydrier- 
gas auf 1:2 einstellf. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB man die Hydrierung in Gegen- 
wart eines inerten Verdiinnungsmittels, insbeson- 
dere Benzol oder Toluol, durch! iihrt. 
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